I INSTITUT 
NATIONAL OE 
LA PROPRIETE 
INDUSTRI ELLE 




BREVET D'INVENTION 



CERTIFICAT D'UTILITE - CERTIFICAT D'ADDITION 



COPIE OFFICIELLE 



Le Directeur general de I'lnstitut national de la propriete 
industrielle certifie que le document ci-annexe est la copie 
certifiee conforme d'une demande de titre de propriete 
industrielle deposee a I'lnstitut. 



Fait a Paris, le . 



0 2 OCT. 2003 



\ 



DOCUMENT DE PRIORITE 

PRESENTE OU TRANSMIS 
CONFORMEMENT A LA 
REGLE 17.La)OUb) 



7/141102 



Pour le Directeur general de I'lnstitut 
national de la propriety industrielle 
Le Chef du Departement des brevets 




Marline PLANCHE 



INSTITUT 
NATIONAL DE 
LA PROPRIETE 
INDUSTlRIELLE 

BjgjHgE fl 



SIEGE 

26 bis, ruo de Saint Petersbourg 
75800 PARIS cedex 08 
Telephone : 33 (0)1 53 04 53 04 
Telecople : 33 (0)1 53 04 45 23 
www.Inpl.fr 



ETABLISSEMENT PUBLIC NATIONAL CREE PAR LA LOI «• OU 19 AVRIL 1951 



titmnut - 

RATlOttAI. OK 

lArkoraino 



CERTIFICATE 

Code de la proprlete iT 



iHDtnmusixx 
26 bis. rue de Saint Petersbourg 
75800 Paris Cedex 08 m 
Telephone : 01 53 04 53 04 Telecopie : 01 42 94 86 54 



REQUETE EN D&UVRANCE 1/2 

Cet imprime est a rempllr lisiblement a Tencre noire 



N° 11354*01 



DB54OW/260899 



REMISE DESPlgCES ^^^^ 

date 2© SEP I 2QG2 
ueu 75 INP! PARIS B 

N° D'ENREGISTREMENT 02 1 1 0-49 
NATIONAL ATTRlBUt PAR UlNPI 

;Sr T ™ ute 2 6 SEP. 2802 


M NOM ET ADRESSE UU DEMANDEUK UU UU wihwuhihihc 
A QUI LA CORRESPONDANCE DOIT &TRE ADRESSEE 

■ 

L'OREAL 

Denis BOULARD -D.I.P.I. 
6, rue Bertrand Sincholle 
92585 CLICHY Cedex 
FRANCE 


Vos references pour ce dossier 

f facultatif) OAm^ftrt/SD 


■ 


Confirmation d'un d6o6t par t6!6copie □ N° attribue par HNPI a la tetecopie _ _ : _ 


j| MATURE DE LA DEMANDE 


Cochez I'une des 4 cases suivantes 


Demande de brevet 


m 


Demande de certificat d'utilite 

Demande dtvisionnaire 

\ Demande de breve! initiate 
ou demande de certificat d'utilite initiate 


□ 

□ 

N° f>fit fi 1 / / J 1 


Transformation d'une demande de 
brevet europeen Demande de brevet initiate 


'Sjo Date 1 / / J 



| TITRE DE L'INVEEiTION (200 caracteres ou espaees maximum) 
Polymeres sequencds et compositions cosmStiques contenant de tels polymeres 



UU DECLARATION DE PRIORITY 
OU REQU&TE DU B£m£FICE DE 
LA DATE DE DEP6T D'UNE 
DEMANDE ANT&UEURE FRANQAISE 



DEW1AWDEUR 



Nom ou denomination sociale 



Prenoms 



Forme juridique 



Pays ou organisation 
Date 1 ... / I— 



Pays ou organisation 
Date I L L 



Pays ou organisation 
Date 1 / / 



□ s >|| y a gauges prlorites, cochez la case et utilises IMmprim^ aSuite» 



□ S'il y a d'autres demandeurs, cochez la case et utiUsez rimprlmi «Suite» 



L'OREAL 



SA 



N° SIREN 



Code APE-NAF 



Adresse 



Rue 



14, rue Roy ale 



Code postal et ville 



75008 



PARIS 



Pays 



France 



Nationality 



Francais 



N° de telephone (facultatif) 



01.47.56.80.61 



N° de telecopie (facultatif) 



01.47.56.73.88 



Adresse electronique (facultatif) 



1er ctepot 

REQUETE EN DEUVRANCE 2/2 



REMISE D£SPI|CES _____ 

date 26 SEPT 2002 
ueu 75 IN PI PARIS B 

N* D'EHREGISTREMENT 02 1 1 9*40 
NATIONAL ATTRiBUt PAR UNPI 


DB540W/260S3S 


Vos references pour ce dossier : 

(Jacuitatij) 


OA02280/SD 


H flflAWOATAlRE 




J Norn 


BOULARD 


} PrSnom 


Denis 


I Cabinet ou Society 


L'OR^AL 


I N °de pouvoir permanent et/ou 
de lien contractuel 


4412 


Adresse 


Rue 


6 rue Bertrand Sincholle 


Code postal et ville 


92585 | CLICHY Cedex 


N° de telephone (facultatlf) 


0 1.47.56.80.6 1 


N° de tetecople (facuttatij) 


01.47.56.73.88 


Adresse 6lectronique (facultatif) 




jj §§ IMVENTEUR (S) 




8 Les inventeurs sent les demandeurs 


LJ 0u1 

mNon Oans ce cas fournir une designation d'lnverrfeur(s) s£par£@ 


J [j§ RAPPQ&T DE RECHERCHE 


Untquernent pour une demande de brevet (y comprts division ef iransrarmation) 


J Etablissement immSdiat 
| ou etablissement dtffgre 


oo 
□ 


, Paiement <§chelonn6 de !a redevance 


Paiement en trois versements, uniquement pour les psrsonnes physiques 
QOui 
fS^Non 


1 QS REDUCTION DU TAUK 
, DE5 HEDEVANCES 


Unfquement pour les personnes physiques 

EUftequise pour la premiere fois pour cette invention (joindre un avis de non-imposition) 

EHRequise anterieurement a ce depot (joindre une copie do la decision d'admission 
pour cette invention ou indiquersa rtifirence): 




Si vous avez irti!is£ I'imprime «Suite», 
indiquez ie nornbre de pages jointes 






|gj SIGNATURE OU DEMATODIEUft 
OU OU EtfiAWDATAIIBE 
(Mom et quality du signataire) 

S~ J&Sh \C^Ux^3Ljx^ 

Q 26jte^tembre 2002 


VISA DE LA PH^FECTURE 
OU OE L'lftP! 

W\. MARTIN 



La ioi n°78-17 du 6 Janvier 1978 relative h Hnformatique, aux fichiers et aux libertes s'applique aux rSponses feites k ce formulaire. 
Elle garantit un droit d'accfes et de rectification pour les donnSes vous concernant auprfcs de HNPL 




itiBTtttn 

ltiDUaiBRTLta 



1 



La presente invention a treP^de nouveaux polymeres de structure sfWifique. 

La presente invention se rapporte 6galement a des compositions cosmetiques 
comprenant de tels polymeres. 

Divers types de polymeres sont conventionnellement utilises dans les compositions 
cosmetiques en raison des diverses proprtetes qu'ils peuvent apporter & ces 
compositions. 

lis sont par exemple utilises dans des compositions de maquillage ou de soin de la peau, 
des levres ou des phaneres telles que des vernis a ongles ou des compositions pour les 
cheveux. 

Dependant, en utilisant au sein d'une meme composition deux polymferes incompatibles, 
c'est a dire non miscibles dans un meme solvant, le formulateur est confronts, du fait de 
Tincompatibilite des polymeres, & des problfemes de separation de phases, voire de 
decantation, et de maniere gen§rale a Tobtention d'une composition non homogene. Ces 
problemes ne pouvaient etre jusqu'ici resolus que par la presence dans la composition 
d'un compose permettant de compatibiliser les polymeres entre eux. 

Le but de la presente invention est de proposer un polymere qui, lorsqu'il est inclus dans 
une composition, en particulier une composition cosmetique, permette que cette 
composition ne presente pas les inconv§nients, limitations, defauts et desavantages des 
compositions de Tart anterieur. 

Ce but est atteint, conformement a la presente invention, grace a un polymere, dit 
polymere sequence, comprenant au moins une premiere sequence et au moins une 
deuxieme sequence incompatibles Tune avec I'autre et de temp6ratures de transition 
vitreuses (Tg) differentes, lesdites premiere et deuxieme sequences etant reliees entre 
elles par un segment intermediate comprenant au moins un monomere constitutif de la 
premiere sequence et au moins un monomere constitutif de la deuxieme sequence, ledit 
polymere ayant une indice de polydispersite I superieur a 2. 

Par "au moins" une sequence, on entend une ou plusieurs sequences. 

Le segment intermediaire comprenant au moins un monomere constitutif de la premiere 
sequence et au moins un monom§re constitutif de la deuxieme sequence du polymere 
permet de "compatibiliser" ces sequences. 

En incorporant ces nouveaux polymeres dans des compositions cosmetiques, la 
demanderesse a decouvert que certains de ces polymeres decrits plus en detail ci- 
dessous, avaient des proprietes cosmetiques tres interessantes. De manfere generate, 
ces polymeres peuvent etre incorpores dans des compositions a une teneur elevee en 
matieres seche, typiquement superieure a 10% et presentent une facilite de formulation. 
Utilises dans des produits pour cheveux, ils en ameliorent a la fois le pouvoir coiffant et la 
souplesse. Ils augmentent la resistance aux chocs des vernis a ongles et ameliorent la 
tenue d'une grande variete de compositions de maquillage sans provoquer chez 
Putilisateur un sentiment d'inconfort. 

L'invention a egalement pour objet une composition cosmetique comprenant un tel 
polymere. 

Un autre objet de Tinvention est aussi un procede cosmetique de maquillage ou de soin 
des matieres keratiniques comprenant Tapplication sur les matieres keratiniques, d'une 
composition cosmetique selon Tinvention. 



l er depot 




L'invention se rapporte encore a fertilisation du polymere selon invention dans une 
composition cosmetique, comme agent pour ameliorer la tenue de ladite composition. 

L'invention se rapporte enfin a ('utilisation du polymere selon Tinvention dans une 
5 composition presentant des proprietes de tenue ameliorees. 

Specifiquement, le polymere, selon l'invention, est un polymere lineaire. Cela signifie que 
Tinvention n'entend pas couvrir les polymeres ayant une structure non lineaire, par 
exemple ramifiee, en etoile, greffee, ou autre. 

10 

De preference, le polymere selon Tinvention est soluble etfou dispersible, a temperature 
ambiante (25°C), a une teneur en matiere active d'au moins 10% en poids dans au moins 
un solvant (notamment solvant organique). 

15 Le polymere selon Tinvention comprend au moins une premiere sequence (ou bloc) et au 
moins une deuxieme sequence (ou bloc) incompatibles Tune avec Tautre et de 
temperatures de transition vitreuse (Tg) differentes, lesdites premiere et deuxieme 
sequences etant reliees entre elles par un segment intermediate comprenant au moins 
un monomere constitutif de la premiere sequence et au moins un monomere constitutif de 

20 ia deuxieme sequence, ledit polymere ayant un indice de polydispersite I superieur a 2. 

L'indice de polydispersite I du polymere est egal au rapport de la masse moyenne en 
poids Mw sur la masse moyenne en nombre Mn. 

25 On determine les masses molaires moyennes en poids (Mw) et en nombre (Mn) par 
chromatographie liquide par permeation de gel (solvant THF, courbe d'etalonnage etablie 
avec des etalons de polystyrene lineaire, detecteur refractometrique). 

La masse moyenne en poids (Mw) du polymere selon Tinvention est de preference 
30 inferieure ou egale a 150 000 g/Mol, elle va par exemple de 35 000 a 150 000 g/Moi, et 
mieux de 45 000 a 100 000 g/MoL 

La masse moyenne en nombre (Mn) du polymere selon Tinvention est de preference 
inferieure ou egale 40 000, elle va par exemple de 10 000 e 40 000, et mieux de 12 000 a 
35 25 000. 

De preference, Tindice de polydispersite du polymere seton Tinvention est superieur 3 2, 
de preference superieur ou egal § 2,5, et mieux superieur ou egal a 2,8 et notamment, 
compris entre 2,8 et 6. 

40 

Chaque sequence ou bloc du polymere selon Tinvention est issue d'un type de monomere 
ou de plusieurs types de monomeres differents. 

Cela signifie que chaque sequence peut etre constitute d'un homopolymere ou d'un 
copolymere ; ce copolymere constituant la sequence pouvant etre § son tour statistique 
45 ou alterne. 

Le segment interm£diaire comprenant au moins un monomere constitutif de la premiere 
sequence et au moins un monomere constitutif de la deuxieme sequence du polymere et 
est lui meme un polymere statistique. 

50 Selon ('invention, les premiere et deuxieme sequences ont des temperatures de transition 
vitreuse differentes. 

La mesure de la temperature de transition vitreuse (Tg) est effectuee par DMTA 
(Dynamical and Mechanical Temperature Analysis ou Analyse dynamique et mecanique 
55 de temperature). 



Pour mesurer la temperaWB de transition vitreuse (Tg) du polym^, on effectue des 
essais de viscoelasticimetrie avec un appareil DMTA de Polymer TA Instruments (modele 
DMA2980), sur un 6chantillon de film de polymere d'environ 200 ± 50 pm d'epaisseur, 10 
mm de largeur et 15 mm de longueur, aprds sechage pendant 24 heures a 23 °C et 
50-55 % d'humidite relative. On impose a cet echantillon une sollicitation de traction. 
L'echantillon subit une force statique de 0,01 N a laquelle se superpose un deplacement 
sinusoTdal de ± 8 pm a la frequence de 1 Hz. On travaille ainsi dans le domaine lineaire, 
sous de faibles niveaux de deformation. Cette sollicitation de traction est effectuee sur 
l'echantillon a des temperatures variant de -150 °C a + 220 °C, avec une variation de 
temperature de 3 °C par minute. 

On mesure alors le module complexe E* = E' + IE" du polymere teste en fonction de la 
temperature. 

De ces mesures, on deduit les modules dynamiques E' de conservation et E" de perte, 
ainsi que le pouvoir amortissant : tg5 = E7E'. 

Puis on trace la courbe des valeurs de tgS en fonction de la temperature ; cette courbe 
presente au moins un pic. La temperature de transition vitreuse Tg du polymere 
correspond a la temperature a laquelle se situe le sommet de ce pic. 
Lorsque la courbe presente au moins 2 pics (dans ce cas, le polymere pr6sente au moins 
2 Tg), on prend comme valeur de Tg du polymere teste la temperature pour laquelle la 
courbe presente le pic de plus forte amplitude (c'est a dire correspondant a la plus grande 
valeur de tgS ; on ne considere dans ce cas que la Tg « majoritaire » comme valeur de Tg 
du polymere teste). 

L'ecart entre les temperatures de transition vitreuse des premiere et deuxieme sequences 
est generalement superieur a 20°C, de preference superieur & 30°C, et mieux superieur a ' 
40°C. 

La premiere sequence a avantageusement une Tg superieure ou egale a 40°C, par, 
exemple une Tg allant de 40 a 120 °C, de preference superieure a 50°C, et mieux/ 
superieure a 60°C. 

De preference, la proportion de la sequence de Tg superieure ou egale a 40°C va de 20 a 
90% en poids du polymere, mieux de 30 a 80% et encore mieux de 50 a 70%. 

La deuxieme sequence a avantageusement une Tg inferieure ou §gale a 20°C, par 
exemple de 20 a - 80°C, de preference inferieure a 15°C, et mieux inferieur & 10°C. 
De preference, la proportion de la sequence de Tg inferieure ou egale a 20°C va de 5 a 
75% en poids du polymere, de preference de 15 & 50% et mieux de 25 a 45%. 

La premiere s6quence, qui a avantageusement une Tg superieure ou egale a 40°C, est 
un homopolymere ou un copolymere, et est, de preference, issue en totalite ou en partie 
de un ou de plusieurs monomeres, qui sont tel(s) que les homopolymeres prepares a 
partir de ces monomeres ont des temperatures de transition vitreuse, sup6rieures ou 
egales a 40°C. 

De preference encore, cette premiere sequence est un homopolymere, constitue par un 
seul type de monomere (dont la Tg de I'homopolymere correspondant est superieure ou 
egale a 40°C). 

Les monomeres dont les homopolymeres ont des temperatures de transition vitreuse 
superieures ou egales a 40°C et dont est ou sont issue(s), de preference, la ou les 
sequences de Tg superieure ou egale k 40°C du polymere de Tinvention sont, de 
preference, choisis parmi les monomeres suivants : 



- les methacrylates de formule CH 2 = CtCHaJ-COORi 




dans laquelle Ri represente un groupe alkyle lineaire ou ramifie contenant de 2 a 4 
atomes de carbone, tel qu'un groupe methyle, ethyle, propyle ou isobutyle, ledit groupe 
alkyle pouvant en outre etre eventuellement substitue par un ou plusieurs substituants 
choisis parmi (es groupes hydroxyle et les atomes d'halogenes (CI, Br, I, F), ou R A 
5 represente un groupe cycloalkyle en C 4 a Ci 2 , 

- les acrylates de formule CH 2 = CH-COOR 2 

dans laquelle R 2 represente un groupe cycloalkyle en C 4 a C 12 tel que I'acrylate 
d'isobornyle ou un groupe tertio butyle, 

0 

- les (meth)acrylamides de formule : 




15 oil R 7 et R 8 identiques ou differents represented chacun un atome d'hydrogene ou un 

groupe alkyle en C-, a C 12 lineaire ou ramifie, tel qu'un groupe n-butyle, t-butyle, 
isopropyle, isohexyle, isooctyle, ou isononyle ; ou R 7 represente H et R B represente un 
groupement 1 ,1 -dimethyl-3-oxobutyl, 

et R' designe H ou methyle. Comme exemple de monomeres, on peut citer le 
20 N-butylacrylamide, le N-t-butylacrylamide, Ie N-isopropylacrylamide, le 

N,N-dim6thylacrylamide et le N,N-dibutytacrylamide , 

- le styrene et ses derives tels que le chlorostyrene, 

25 - et leurs melanges. 

Les monomeres particulierement preferes pour la premiere sequence sont le methacrylate 
de methyle, le methacrylate d'isobutyle, le (meth)acrylate d'isobornyle, le methacrylate de 
trifluoroethyle, le styrene et leurs melanges. 

30 

La deuxieme sequence, qui a avantageusement une Tg inferieure ou egale a 20°C, est un 
homopolymere ou un copolymere, et est, de preference, issue en totalite ou en partie de 
un ou de plusieurs monomeres, qui sont tel(s) que les homopolymeres prepares a partir 
de ces monomeres ont des temperatures de transition vitreuse, inferieures ou egales a 
35 20°C. 

Les monomeres dont les homopolymeres ont des Tg inferieures ou egales a 20°C et dont 
est ou sont issue(s), de preference, la ou les sequences de Tg inferieures ou egales a 
20°C du polymere de Tinvention sont, de preference, choisis parmi les monomeres 
40 suivants : 

- les acrylates de formule CH 2 = CHCOOR 3 , 

R 3 representant un groupe alkyle en Ct a C 12 lineaire ou ramifie a Texception du 
groupe tertiobutyle, dans lequel se trouve(nt) eventuellement inte.rcale(s) un ou 
45 plusieurs heteroatomes choisis parmi O, N, S, ledit groupe alkyle pouvant en outre etre 

eventuellement substitue par un ou plusieurs substituants choisis parmi les groupes 
hydroxyle et les atomes d'halogene (CI, Br, I et F), ou R3 represente un alkyle en a 
Ci 2 - POE (polyoxy^thylene) avec repetition du motif oxyethylene de 5 a 30 fois, par 
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exemple methoxy-PO^r ou R 3 repr6sente un groupemem po!yoxyethylen§ 
comprenant de 5 a 30 motifs d'oxyde d'ethylene ; 

- les methacrylates de formule CH 2 = C(CH 3 )-COOR4, 

R4 representant un groupe alkyle en C 4 a C 12 lineaire ou ramifie, dans leque! se 
trouve(nt) eventuellement intercale(s) un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 0, N 
et S, ledit groupe alkyle pouvant en outre etre eventuellement substitue par un ou 
plusieurs substituants choisis parmi les groupes hydroxyle et les atomes d'halogenes 
(CI, Br, I, F); 

- les esters de vinyle de formule R 5 -CO-0-CH = CH 2 

ou R§ represente un groupe alkyle en C 4 a C12 lineaire ou ramifie ; 

- les ethers de vinyle et d'alkyle en C 4 a C 12 , tels que Tether de vinyle et de 
methyle et Tether de vinyle et d'6thyle. 

- les N-alkyl en C 4 a C 12 acrylamides, tels que le N-octylacryiamide, 

- et leurs melanges. 

Les monomeres particulferement preferes pour la deuxieme sequence sont les acrylates 
d'alkyles dont la chaTne alkyle comprend de 1 & 4 atomes de carbone, a Texception du 
groupe tertiobutyle, tels que Tacrylate de methyle, Tacrylate d'isobutyle, Tacrylate d'ethyl-2 
hexyle et leurs melanges. 

N6anmoins, chacune des sequences peuvent contenir en proportion minoritaire au moins 
un monomere constitutif de Tautre sequence. 

Ainsi la premiere sequence peut contenir au moins un monomere constitutif de la 
deuxieme sequence et inversement 

Chacune des premiere et/ou deuxieme sequences peut comprendre un monomere 
constitutif de Tautre sequence en une quantite generalement inferieure ou egale a 20%, 
par exemple del a 20%, de preference de 5 a 15% et, mieux encore, de 7 a 12% en 
poids du poids total de la premiere et/ou de la deuxieme sequence. 

La premiere sequence, qui a avantageusement une temperature de transition vitreuse 
superieure ou egale a 40°C, et/ou la deuxieme sequence, ayant avantageusement une 
temperature de transition vitreuse inferieure ou egale & 20°C, peu(ven)t comprendre, 
outre les monomeres indiques ci-dessus, un ou plusieurs autres monomeres differents 
appeles monomeres additionnels. 

La nature et la quantite de ce ou ces monomeres additionnels sont de preference choisies 
de maniere a ce que la sequence dans laquelle ils se trouvent ait la temperature de 
transition vitreuse desiree. 



Ce monomere additionel est par exemple choisi parmi : 
a) les monomeres hydrophiles tels que : 

- les monomeres a insaturation(s) ethylenique(s) comprenant au moins une fonction 
acide carboxylique ou sulfonique comme par exemple 

Tacide acrylique, Tacide methacrylique, Tacide crotonique, Tanhydride maleique, 
Tacide itaconique, Tacide fumarique, Tacide maleique, Tacide styrenesulfonique, 
Tacide acrylamidopropanesulfonique, Tacide vinylbenzoTque, Tacide 
vinylphosphorique et les sels de ceux-ci, 

- les monomeres & insaturation(s) ethylenique(s) comprenant au moins une fonction 
hydroxyle comme le methacrylate de 2-hydroxypropyle, le methacrylate de 2- 
hydroxyethyle, Tacrylate de 2-hydroxypropyle et Tacrylate de 2-hydroxyethyle 
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- les monomeres a insaturation(s) ethylenique(s) comprenant au moins une fonction 
amine tertiaire comme la 2-vinylpyridine, la 4-vinylpyridine f le methacrylate de 
dimethylaminoethyle, le methacrylate de diethyiaminoethyle, le dimethylaminopropyl 
methacrylamide et les sels de ceux-ci 

5 b) les monomeres a insaturation 6thylenique comprenant un ou plusieurs atomes de 

silicone tels que le methacryloxypropyl trimethoxy silane, le methacryloxypropyl tris 
( trimethylsiloxy ) silane, 

- et leurs melanges. 

10 Ce ou ces monomeres additionnels repr6sente(nt) generalement une quantite inferieure ou 
egale a 30% en poids, par exemple de 1 a 30% en poids, de preference de 5 a 20% en poids 
et, de preference encore, de 7 a 15% en poids du poids total des premiere et/ou deuxieme 
sequences. 

15 Le polymere selon ^invention peut §tre obtenu par polymerisation radicalaire en solution 
selon le procede de preparation suivant : 

une partie du solvant de polymerisation est introduce dans un r^acteur adapte 
et chauffee jusqu'& atteindre la temperature adequate pour la polymerisation 
(typiquement entre 60 et 120°C), 
20 - une fois cette temperature atteinte, les monomeres constitutifs de la premiere 

sequence sont introduits en presence d'une partie de Hnitiateur de polymerisation, 

au bout d'un temps T correspondant a un taux de conversion maximum de 
90%, les monomeres constitutifs de la deuxieme sequence et Tautre partie de 
Tinitiateur sont introduits, 

25 - on laisse reagir le melange pendant un temps T ( allant de 3 a 6 h) au bout 

duquel le melange est ramene a temperature ambiante, 

on obtient le polymere en solution dans le solvant de polymerisation. 

Par solvant de polymerisation, on entend un solvant ou un melange de solvants. 

30 

Le temps T correspond a un taux de conversion de 90%, c'est a dire a un pourcentage en 
monomeres constitutifs de !a premiere sequence consommes de 90%. 

La temperature de polymerisation va de preference de 60 a 120°C et preferentiellement de 
35 80a100°C. 

L'initiateur de polymerisation peut etre choisi parmi les peroxydes organiques comprenant de 
8 a 30 atomes de carbone ; on peut citer par exemple le 2.5- Bis(2-ethylhexanoylperoxy)-2.5- 
dimethylhexane commercialise sous la reference Trigonox® 141 par la societe Akzo Nobel. 

40 

^invention concerne egalement les compositions cosmetiques comprenant le polymere de 
structure specifique, tel qu'il a ete decrit ci-dessus. 

Generalement, ces compositions contiennent de 0,1 a 60 % en poids, de preference de 0,5 a 
45 50 % en poids, et de preference encore de 1 a 40 % en poids du polymere selon ['invention. 

Ces compositions cosmetiques, selon ('invention, comprennent, outre lesdits polymeres, un 
milieu physiologiquement acceptable, c'est-a-dire un milieu compatible avec les matieres 
keratiniques, comme la peau, les cheveux, les cils, les sourcils et les ongles. 

50 

Ledit milieu, physiologiquement acceptable, comprend generalement un solvant approprie, 
physiologiquement acceptable, dans lequel le polymere selon Tinvention se trouve sous 
forme dissoute ou dispersee. La composition peut ainsi comprendre, un milieu hydrophile 
comprenant de Teau ou un melange d'eau et de solvant(s) organique(s) hydrophile(s) 
55 comme les alcools et notamment les monoalcoois inferieurs lineaires ou ramifies ayant de 2 
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& 5 atomes de carbone comme Pethanol, Pisopropanol ou le n-propanol, et les polyols 
comme la glycerine, la diglycerine, le propylene glycol, le sorbitol, le penthylene glycol, et 
les polyethylene glycols, ou bien encore des ethers en C 2 et des aldehydes en C 2 -C 4 
hydrophiles. 

5 Ueau ou le melange d'eau et de solvants organiques hydrophiles peut etre present dans la 
composition selon Pinvention en une teneur allant de 0,1 % a 99 % en poids, par rapport au 
poids total de la composition, et de preference de 10 % a 80 % en poids. 

La composition peut comprendre, outre le polymere s£quenc6 decrit precedemment selon 
10 Pinvention, un polymere additionnel tel qu'un polymere filmogene. Selon la prSsente 
invention, on entend par "polymere filmogene", un polymdre apte a former a lui seul ou en 
presence d'un agent auxiliaire de filmification, un film continu et adherent sur un support, 
notamment sur les matures keratiniques. 

Parmi les polymeres filmogenes utilisables dans la composition de la presente invention, on 
15 peut citer les polymeres synthetiques, de type radicalaire ou de type polycondensat, les 
polymeres d'origine naturelle et leurs melanges. Comme polymere filmogene, on peut citer 
en particulier les polymeres acryliques, les polyurethanes, les polyesters, les polyamides, les 
polyur6es, les polymeres cellulosiques comme la nitrocellulose. 

20 La composition peut egalement comprendre une phase grasse, notamment constitute de 
corps gras liquides a temperature ambiante (25°C en g§n§ral) et/ou de corps gras solides a 
temperature ambiante tels que les cires, les corps gras pateux, les gommes et leurs 
melanges. Ces corps gras peuvent etre d'origine animate, vegetate, minerale ou synthetique. 
Cette phase grasse peut, en outre, contenir des solvants organiques lipophiles. 

25 Comme corps gras liquides a temperature ambiante, appeles souvent huiles, utilisables dans 
Pinvention, on peut citer : les huiles hydrocarbonees d'origine animate telles que le 
perhydrosqualene ; les huiles hydrocarbonees vegetates telles que les triglycerides liquides 
d'acides gras de 4 a 10 atomes de carbone comme les triglycerides des acides heptanoYque 
ou octanoTque, ou encore les huiles de tournesol, de maTs, de soja, de pepins de raisin, de 

30 sesame, d'abricot, de macadamia, de ricin, d'avocat, les triglycerides des acides 
caprylique/caprique, Phuile de jojoba, de beurre de karite ; les hydrocarbures lineaires ou 
ramiftes, d'origine minerale ou synthetique tels que les huiles de paraffine et leurs derives, la 
vaseline, les polydecenes, le polyisobutene hydrogene tel que le parleam ; les esters et les 
ethers de synthese notamment d'acides gras comme par exemple Phuile de Purcellin, le 

35 myristate d'isopropyle, le palmitate d'§thyl-2-hexyle, le stearate d'octyl-2-dodecyle, Perucate 
d'octyl-2-dodecyle, Pisostearate d'isostearyle ; les esters hydroxyles comme Pisostearyl 
lactate, Poctylhydroxystearate, Phydroxystearate d'octyldodecyle, le diisostearylmalate, le 
citrate de triisocetyle, des heptanoates, octanoates, decanoates d'alcools gras ; des esters 
de polyol comme le dioctanoate de propylene glycol, le diheptanoate de neopentylglycol, le 

40 diisononanoate de diethyleneglycol ; et les esters du pentatrythritol ; des alcools gras ayant 
de 12 a 26 atomes de carbone comme Poctyldod6canol, le 2-butyloctanol, le 2-hexyldecanoI, 
le 2-undecylpentadecanoI, Palcool oleique ; les huiles fluorees partiellement hydrocarbonees 
et/ou siliconees ; les huiles siliconees comme les polymethylsiloxanes (PDMS) volatiles ou 
non, lineaires ou cycliques, liquides ou pateux & temperature ambiante comme les 

45 cyclomethicones, les dimethicones, comportant eventuellement un groupement phenyle, 
comme les phenyl trimethicones, les phenyltrimethylsiloxydiphenyl siloxanes, les 
diphenylmethyldimethyl-trisiloxanes, les diphenyl dimethicones, les phenyl dimethicones, les 
polymethylphenyl siloxanes ; leurs melanges. 

Ces huiles peuvent etre presentes en une teneur allant de 0,01 a 90 %, et mieux de 0,1 a 
50 85 % en poids, par rapport au poids total de la composition. 

La composition selon Pinvention peut egalement comprendre un ou plusieurs solvants 
organiques, cosmetiquement acceptables (tolerance, toxicologie et toucher acceptables). 
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Ces solvants peuvent etre generaiement presents en une teneur allant de 0 a 90 %, de 
preference de 0,1 a 90%, de preference encore de 10 a 90% en poids, par rapport au poids 
total de la composition, et mieux de 30 a 90%, 

5 Comme solvants utilisables dans la composition de I'invention, on peut citer, outre les 
solvants organiques hydrophiles cites plus haut, les cetones liquides d temperature ambiante 
tels que methyiethylcetone, methylisobutylcetone, diisobutylcetone, I'isophorone, la 
cyclohexanone, Tacetone ; les ethers de propylene glycol liquides a temperature ambiante 
tels que le monomethylether de propylene glycol, Tacetate de monomethyl ether de 

10 propylene glycol, le mono n-butyl ether de dipropylene glycol ; les esters a chaine courte 
(ayant de 3 a 8 atomes de carbone au total) tels que I'acetate d'ethyle, I'acetate de methyle, 
I'acetate de propyle, I'acetate de n-butyle, I'acetate d'isopentyle ; les ethers liquides a 
temperature ambiante tels que le diethyiether, le dimethyiether ou le dichlorodiethyiether ; les 
alcanes liquides a temperature ambiante tels que le decane, I'heptane, le dodecane, 

15 I'isododecane, le cyclohexane ; les composes cycliques aromatiques liquides a temperature 
ambiante tels que le toluene et le xylene ; les aldehydes liquides a temperature ambiante tels 
que le benzaldehyde, I'acetaidehyde et leurs melanges. 

Par cire au sens de la presente invention, on entend un compose lipophile, solide a 
20 temperature ambiante (25 °C), a changement d'etat solide/liquide reversible, ayant un point 
de fusion superieur ou egal a 30 °C pouvant aller jusqu'a 120 °C. 

En portant la cire a I'etat liquide (fusion), il est possible de la rendre miscible aux huiles 
eventuellement presentes et de former un melange homogene microscopiquement, mais en 
ramenant la temperature du melange a la temperature ambiante, on obtient une 
25 recristallisation de la cire dans les huiles du melange. Le point de fusion de la cire peut etre 
rnesure a I'aide d f un calorimetre a balayage differentiel (D.S.C.), par exemple le calorimetre 
vendu sous la denomination DSC 30 par la societe METLER. 

La cire peut egalement presenter une durete allant de 0,05 MPa a 15 MPa, et de preference 
allant de 6 MPa & 15 MPa . La durete est determinee par la rnesure de la force en 
30 compression mesuree a 20 °C a I'aide du texturometre vendu sous la denomination TA-TX2i 
par la societe RHEO, equipe d'un cylindre en inox d'un diametre de 2 mm se deplagant a la 
Vitesse de rnesure de 0,1 mm/s, et penetrant dans la cire a une profondeur de penetration de 
0,3 mm. 

Les cires peuvent etre hydrocarbon6es, fluorees et/ou silicon6es et etre d'origine vegetale, 
35 minerale, animate et/ou synthetique. En particulier, les cires presentent une temperature de 
fusion superieure a 25 °C et mieux superieure a 45 °C. 

Comme cire utilisable dans la composition de Tinvention, on peut citer la cire d'abeilles, la 
cire de Carnauba ou de Candellila, la paraffine, les cires microcristallines, la ceresine ou 
Tozokerite ; les cires synthetiques comme les cires de polyethylene ou de Fischer Tropsch, 
40 les cires de silicones comme les alkyl ou alkoxy-dimeticone ayant de 16 d 45 atomes de 



Les gommes sont generaiement des polydimethylsiloxanes (PDMS) a haut poids moieculaire 
ou des gommes de cellulose ou des polysaccharides et les corps pateux sont generaiement 

45 des composes hydrocarbones comme les lanolines et leurs derives ou encore des PDMS. 

La nature et la quantite des corps solides sont fonction des proprietes mecaniques et des 
textures recherchees. A titre indicatif, la composition peut contenir de 0 a 50 % en poids de 
cires, par rapport au poids total de la composition et mieux de 1 a 30 % en poids. 
Le polymere peut etre associe a un ou des agents auxiliaires de filmiflcation. Un tel agent de 

50 filmification peut etre choisi parmi tous les composes connus de Thomme du metier comme 
etant susceptibles de remplir la fonction recherchee, et notamment etre choisi parmi les 
agents plastifiants et les agents de coalescence. 

La composition selon Finvention peut en outre comprendre une ou des matieres colorantes 
55 choisies parmi les colorants hydrosolubles, et les matieres colorantes pulverulentes comme 



carbone. 



9 

!es pigments, !es nacres, et^^paillettes bien connues de Phomme d^^^tier. Les matieres 
colorantes peuvent etre presentes, dans la composition, en une teneur allant de 0,01 % a 
50 % en poids, par rapport au poids de !a composition, de preference de 0,01 % a 30 % en 
poids. 

5 

Par pigments, i! faut comprendre des particules de toute forme, blanches ou colorees, 
minerales ou organiques, insolubles dans le milieu physiologique, destinees a colorer la 
composition. 

Par nacres, il faut comprendre des particules de toute forme irisees, notamment produites 
10 par certains moliusques dans leur coquille ou bien synthetisees. 

Les pigments peuvent etre blancs ou colores, mineraux et/ou organiques. On peut citer, 
parmi les pigments mineraux, le dioxyde de titane, §ventueliement traite en surface, les 
oxydes de zirconium ou de cerium, ainsi que les oxydes de zinc, de fer (noir, jaune ou rouge) 

15 ou de chrome, le violet de manganese, le bleu outremer, Phydrate de chrome et le bleu 
ferrique, les poudres metalliques comme la poudre d'aluminium, la poudre de cuivre. 
Parmi les pigments organiques, on peut citer le noir de carbone, les pigments de type D & C, 
et les iaques a base de carmin de cochenille, de baryum, strontium, calcium, aluminium. 
Les pigments nacres peuvent etre choisis parmi les pigments nacres blancs tels que le mica 

20 recouvert de titane, ou d'oxychlorure de bismuth, les pigments nacres colores tels que le 
mica titane recouvert avec des oxydes de fer, le mica titane recouvert avec notamment du 
bleu ferrique ou de Poxyde de chrome, le mica titane recouvert avec un pigment organique 
du type precite ainsi que les pigments nacres a base d'oxychlorure de bismuth. 
Les colorants hydrosolubles sont par exemple le jus de betterave, le bleu de methylene. j» 

25 . 1 

La composition selon Pinvention peut comprendre en outre en outre une ou plusieursj 
charges, notamment en une teneur allant de 0,01 % a 50 % en poids, par rapport au poidsK. 
total de la composition, de preference allant de 0,01 % a 30 % en poids. Par charges, il faut|. 
comprendre des particules de toute forme, incolores ou blanches, minerales ou de synthese;^; 

30 insolubles dans le milieu de la composition quelle que soit la temperature & laquelle la; 
composition est fabriquee. Ces charges servent notamment a modifier la rheologie ou lay 
texture de la composition. f * 
Les charges peuvent etre minerales ou organiques de toute forme, plaquettaires, 
spheriques ou oblongues, quelle que soit la forme cristallographique ( par exemple feuillet;; 

35 cubique, hexagonale, orthorombique, etc). On peut citer le talc, le mica, la silice, le kaolin;' 
les poudres de polyamide (Nylon®) (Orgasol® de chez Atochem), de poly-|5-alanine et de 
polyethylene, les poudres de polymeres de tetrafluoroethy!§ne (Teflon®), la lauroyl-lysine, 
Pamidon, le nitrure de bore, les microspheres creuses polym6riques telles que celles de 
chlorure de polyvinylidene/acrylonitrile comme PExpancel® (Nobel Industrie), de 

40 copotymeres d'acide acrylique (Polytrap® de la societe Dow Corning) et les microbilles de 
resine de silicone (Tospearls® de Toshiba, par exemple), les particules de 
polyorganosiloxanes elastomeres, le carbonate de calcium precipite, le carbonate et Phydro- 
carbonate de magnesium, Phydroxyapatite, les microspheres de silice creuses (Silica 
Beads® de Maprecos), les microcapsules de verre ou de ceramique, les savons metalliques 

45 derives d'acides organiques carboxyliques ayant de 8 a 22 atomes de carbone, de 
preference de 12 a 18 atomes de carbone, par exemple le stearate de zinc, de magnesium 
ou de lithium, le laurate de zinc, le myristate de magnesium. 

La composition selon Pinvention peut egalement contenir des ingredients couramment 
50 utilises en cosmetique, tels que les vitamines, les §paississants, les oligo-elements, les 
adoucissants, les sequestrants, les parfums, les agents alcalinisants ou acidifiants, les 
conservateurs, les filtres solaires, les tensioactifs, les anti-oxydants, les agents anti-chutes 
des cheveux, les agents anti-pelliculaires, les agents propulseurs, ou leurs melanges. 
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Bien entendu, rhomme du metier veillera a choisir ce ou ces §ventuels composes 
complementaires, et/ou leur quantite, de maniere telle que les proprietes avantageuses de la 
. composition correspondante selon ('invention ne soient pas, ou substantiellement pas, 
alterees par Padjonction envisagee. 

5 

La composition selon Pinvention peut se presenter notamment sous forme de suspension, de 
dispersion, de solution, de gel, d'emulsion, notamment emulsion huile-dans-eau (H/E) ou 
eau-dans-huile (E/H), ou multiple (E/H/E ou poiyo!/H/E ou H/E/H), sous forme de creme, de 
pate, de mousse, de dispersion de vesicules notamment de lipides ioniques ou non, de lotion 
10 biphase ou multiphase, de spray, de poudre, de pate, notamment de pate souple 
(notamment de pate ayant de viscosite dynamique 3t 25°C de Pordre de 0,1 a 40 Pa.s sous 
une vitesse de cisaillement de 200 s~\ apres 10 minutes de mesure en geometrie cone/plan). 
La composition peut etre anhydre, par exemple it peut s'agir d'une pate anhydre. 

15 L'homme du metier pourra choisir la forme gatenique appropriee, ainsi que sa methode de 
preparation, sur la base de ses connaissances generates, en tenant compte d'une part de la 
nature des constituents utilises, notamment de leur solubilite dans le support, et d'autre part 
de 1'application envisagee pour la composition. 

20 La composition selon Pinvention peut etre une composition de maquillage comme les 
produits pour le teint (fonds de teint), les fards a joues ou a paupieres, les produits pour les 
fevres, les produits anti-cernes, les blush, les mascaras, les eye-liners, les produits de 
maquillage des sourcils, les crayons a levres ou a yeux, les produits pour les ongles, tels que 
les vernis a ongles, les produits de maquillage du corps, les produits de maquillage des 

25 cheveux (mascara ou laque pour cheveux). 

La composition selon Pinvention peut etre 6galement un produit capillaire, notamment pour le 
maintien de la coiffure ou la mise en forme des cheveux. Les compositions capillaires sont 
de preference des shampooings, des gels, des lotions de mise en plis, des lotions pour le 

30 brushing, des compositions de fixation et de coiffage telles que les laques ou spray. 

Les lotions peuvent §tre conditionn§es sous diverses formes, notamment dans des 
vaporisateurs, des flacons-pompe ou dans des recipients aerosol afln d'assurer une 
application de la composition sous forme vaporisee ou sous forme de mousse. De telles 
formes de conditionnement sont indiquees, par exemple lorsque Pon souhaite obtenir un 

35 spray, une mousse pour la fixation ou le traitement des cheveux 

Les exemples qui suivent illustrent de maniere non limitative les polymdres selon Pinvention. 
Les quantites sont exprimees en gramme. 

40 

Exemple 1 : Preparation d'un polvmere de poMmethacrylate de methvle/acide 
acryliquer/acrvlate de methvle) 

100 g d'acetate de butyle sont introduits dans un reacteur de 1 litre, puis on augmente la 
45 temperature de fagon a passer de la temperature ambiante (25°C) a 90°C en 1 heure. 

On ajoute ensuite, a 90°C et en 1 heure, 180 g de m6thacryiate de methyle, 30 g d'acide 

acrylique, 40 g d'acetate de butyle, 70 g d'isopropanol et 1,8 g de 2.5- Bis(2- 

ethyihexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane (Trigonox® 141 d'Akzo Nobel). 

Le melange est maintenu 1 heure & 90°C. 
50 On introduit ensuite au melange precedent, toujours a 90°C et en 1 heure, 90 g d'acrylate de 

methyle, 70 g d'acetate de butyle, 20 g d'isopropanol et 1,2 g de 2.5- Bis(2- 

ethylhexanoylperoxy)-2.5-dimethy!hexane. 

Le melange est maintenu 3 heures a 90°C, puis dilue par 105 g d'acetate de butyle et 45 g 
d'isopropanol, puis Pensemble est refroidi. 




On obtient une solution a 40% de matiere active en polymere dans le melange acetate de 
butyle / isopropanol. 

On obtient un polymere comprenant une premiere sequence ou bloc poly (methacrylate de 
5 methyle/acide acrylique) ayant une Tg de 100°C une deuxieme sequence ou bloc 
polyacrylate de methyle ayant une Tg de 10°C et une sequence intermediaire qui est un 
polymere statistique methacrylate de methyle/acide acrylique/polyacrylate de methyle. 

Ce polymere presente une masse moyenne en poids de 52000 g/Mol et une masse 
10 moyenne en nombre de 18000, soit un indice de polydispersite I de 2,89 
II a une temperature de transition vitreuse (Tg) de 63°C. 



Exemple 2 : Preparation d'un polvmere de polv (acide acrvliaue/acrvlate de methyle) 

15 

100 g d'acetate de butyle sont introduits dans un reacteur de 1 litre, puis on augmente la 
temperature de fagon a passer de la temperature ambiante (25°C) a 90°C en 1 heure. 
On ajoute ensuite, a 90°C et en 1 heure, 30 g d'acide acrylique, 30 g d'acrylate de methyle, 
40 g d'acetate de butyle, 70 g d'isopropanol et 1,8 g de 2.5- Bis(2-ethy)hexanoy)peroxy)-2.5- 
20 dimethythexane (Trigonox® 141 d'Akzo Nobel). 
Le melange est maintenu 1 heure a 90°C. 

On introduit ensuite au melange precedent, toujours a 90°C et en 1 heure, 90 g d'acrylate de 
methyle,, 70 g d'acetate de butyle, 20 g d'isopropanol et 1,2 g de 2.5- Bis(2- 
ethylhexanoylperoxy)-2.5-dimethy!hexane. y 
25 Le melange est maintenu 3 heures a 90°C, puis dilue par 105 g d'acetate de butyle et 45 g>. 
d'isopropanol, puis Tensemble est refroidi. * *'V 

On obtient une solution a 40% de matiere active en polymere dans le melange acetate de; r 

butyle / isopropanol. v . £ 

<i 

30 On obtient un polymere comprenant une premiere sequence ou bloc poly (acide/ ; 
acrylique/acrylate de methyle) ayant une Tg de 80°C, une deuxieme sequence polyacrylate? 
de methyle ayant une Tg de 10°C et une sequence intermediaire qui est un polymere 
statistique acide acrylique/acrylate de methyle/polyacrylate de methyle. 

35 Ce polymere presente une masse moyenne en poids de 50 000 g/Mol et une masse 
moyenne en nombre de 17 000, soit un indice de polydispersite I de 2,95. 
II a une temperature de transition vitreuse (Tg) de 49°C. 



40 Exemple 3 : Preparation d'un polvmere de polvfacide acrvliaue/acrvlate de 
methvle/polvacrvlate de methvfe/methacrvlate de trifluoroethvlel 

100 g d'acetate de butyle sont introduits dans un reacteur de 1 litre, puis on augmente la 
temperature de fagon a passer de la temperature ambiante (25°C) h 90°C en 1 heure. 
45 On ajoute ensuite, a 90°C et en 1 heure, 120 g de methacrylate de methyle, 30 g d'acide 
acrylique, 60 g de methacrylate de trifiuoroethyle, 40 g d'acetate de butyle, 70 g 
d'isopropanol et et 1,8 g de 2.5- Bis(2-ethylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane (Trigonox® 
141 d'Akzo Nobel). 

Le melange est maintenu 1 heure a 90°C. 
50 On introduit ensuite au melange precedent, toujours a 90°C et en 1 heure, 90 g d'acrylate de 
methyle, 70 g d'acetate de butyle, 20 g d'isopropanol et 1,2 g de 2.5- Bis(2- 
ethylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane. 

Le melange est maintenu 3 heures & 90°C, puis dilue par 105 g d'acetate de butyle et 45 g 
d'isopropanol, puis Pensemble est refroidi. 
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On obtient une solution a 40% de mati&re active en polymere dans le melange acetate de 
butyle / isopropanol. 

On obtient un polymere comprenant une premiere sequence ou bloc poly (acide 
5 acrylique/methacrylate de methyle/methacrylate de trifluoroethyle) ayant une Tg de 85°C, 
une deuxfeme sequence polyacrylate de mSthyle ayant une Tg de 10°C et une sequence 
intermediate qui est un polym&re statistique acide acrylique/acrylate de methyie/polyacrylate 
de methyle/methacrylate de trifluoroethyle. 

10 Ce polymfere presente une masse moyenne en poids de 53 000 g/Mol et une masse 
moyenne en nombre de 17 500, soit un indice de poiydispersite I de 3,03. 
II a une temperature de transition vitreuse (Tg) de 58°C. 



15 Exemple 4 : Prepar ation d'un polvmere de polvfacrvlate d'isobornvle/methacrvlate 
d'isobutvle/acrvlate d'ethvl-2 hexyle) 

100 g d'isododecane sont introduits dans un reacteur de 1 litre, puis on augmente la 
temperature de fagon k passer de ia temperature ambiante (25°C) a 90°C en 1 heure. 
20 On ajoute ensuite, a 90°C et en 1 heure, 120 g d'acrylate d'isobornyle, 90 g de methacrylate 
d'isobutyle, 110 g d'isododecane et 1,8 g de 2.5- Bis(2-ethylhexanoylperoxy)-2.5- 
dimethylhexane (Trigonox® 141 d'Akzo Nobel). 
Le melange est maintenu 1 h 30 a 90°C. 

On introduit ensuite au melange precedent, toujours a 90°C et en 1 heure, 90 g d'acrylate 
25 d'ethyle-2 hexyle, 90 g d'isododecane et 1,2 g de 2.5- Bis(2-ethylhexanoylperoxy)-2.5- 
dimethylhexane. 

Le melange est maintenu 3 heures & 90°C, puis dilue par 100 g d'isododecane, puis 
Pensemble est refroidi. 

On obtient une solution a 50% de matiere active en polymere dans Hsododecane. 

30 

On obtient un polymere comprenant une premiere sequence ou bloc poly(acrylate 
d'isobornyle/methacrylate d'isobutyle) ayant une Tg de 80°C, une deuxfeme sequence 
polyacrylate d'ethyl-2 hexyle ayant une Tg de -80°C et une sequence intermediate qui est 
un polymere statistique acrylate d'isobornyle/methacrylate d'isobutyle/acrylate d'ethyl-2 
35 hexyle. 

Ce polymere presente une masse moyenne en poids de 77 000 g/Mol et une masse 
moyenne en nombre de 19 000, soit un indice de poiydispersite I de 4,05. 
II a une temperature de transition vitreuse (Tg) de 58°C. 

40 

EKemple 5 : Preparati on d'un polymere de oofrrfacrvtate d'isobomvle/methaervlate de 
methvte/acrvlate d'eih\fl-2 hexvte 

45 100 g d'isododecane sont introduits dans un reacteur de 1 litre, puis on augmente la 
temperature de fagon a passer de la temperature ambiante (25°C) a 90°C en 1 heure. 
On ajoute ensuite, a 90°C et en 1 heure, 150 g d'acrylate d'isobornyle, 60 g de methacrylate 
de methyle, 110 g d'isododecane et 1,8 g de 2.5- Bis(2-ethylhexanoylperoxy)-2.5- 
dimethylhexane (Trigonox® 141 d'Alczo Nobel). 

50 Le melange est maintenu 1 h 30 a 90°C. 

On introduit ensuite au melange precedent, toujours a 90°C et en 1 heure, 90 g d'acrylate 
d'ethyIe-2 hexyle, 90 g d'isododecane et 1,2 g de 2.5- Bis(2-6thylhexanoylperoxy)-2.5- 
dimethylhexane. 

Le melange est maintenu 3 heures a 90°C, puis dilue par 100 g d'isododecane, puis 
55 ('ensemble est refroidi. 




On obtient une solution & 50% de matiere active en polymere dans Hsododecane. 

On obtient un polymere comprenant une premiere sequence ou bloc poly(acry!ate 
d'isobornyle/methacrylate de methyle) ayant une Tg de 100°C, une deuxieme sequence 
5 polyacrylate d'ethyl-2 hexyle ayant une Tg de - 70°C et une sequence intermediate qui est 
un polymere statistique acrylate d'isobornyle/methacrylate de methyle/acrylate d'ethyl-2 
hexyle. 

Ce polymere presente une masse moyenne en poids de 76 500 g/Mo) et une masse 
10 moyenne en nombre de 22 000, soit un indice de polydispersite I de 3,48. 
II a une temperature de transition vitreuse (Tg) de 58°C. 



Exemole 6 : Preparation d'un polvmere de polvfacrvlate d'isobornvle/methacrvlate de 
15 methvle/acrviate d'ethvl-2 hexvle. 

100 g d'isodoSecane sont introduits dans un reacteur de 1 litre, puis on augmente la 
temperature de fa?on h passer de la temperature ambiante (25°C) a 90°C en 1 heure. 
On ajoute ensuite, a 90°C et en 1 heure, 150 g d'acrylate d'isobornyle, 60 g de methacrylate 
20 de methyle, 50 g d'isododecane et 1,5 g de 2.5- Bis(2-ethylhexanoytperoxy)-2.5- 
dimethylhexane (Trigonox® 141 d'Akzo Nobel). 
Le melange est maintenu 1 h 30 a 90°C, 

On introduit ensuite au melange precedent, toujours a 90°C et en 1 heure, 150 g d'acrylate 
d'ethyl-2 hexyle, 150 g d'isododecane et 1,5 g de 2.5- Bis(2-ethylhexanoylperoxy)^2.5- 
25 dimethylhexane. ; >; 

Le melange est maintenu 3 heures & 90°C, puis dilue par 100 g d'isododecane >puis 
rensemble est refroidi. 

On obtient une solution a 50% de matiere active en polymere dans flsododecane. X 

30 On obtient un polymere comprenant une premiere sequence ou bloc poly(acfylate 
d'isobornyle/methacrylate de methyle) ayant une Tg de 100°C , une deuxieme sequence 
polyacrylate d'ethyl-2 hexyle ayant une Tg de ~70°C et une sequence intermediate qui est 
un polymere statistique acrylate d'isobornyle/methacrylate de methyle/acrylate d'ethyl-2 
hexyle. X S 

35 

Ce polymere presente une masse moyenne en poids de 76 500 g/Mol et une masse 
moyenne en nombre de 22 000, soit un indice de polydispersite I de 3,48. 
II a une temperature de transition vitreuse (Tg) de 58°C. 

40 Exemple 7 : Vernis a ongles 

Ona prepare un vernis a ongles ayant la composition suivante 

Polymere de I'exemple 1 23,8 g en MA 

45 Acetate de Butyle 24,99 g 

Isopropanol 1071 g 

Hexylene Glycol 2 5 g 

DC RED 7 Lake 1g . 

Hectorite modifiee par du chlorure 1 ,3 g 
50 de stearyl di methyl benzyl ammonium (Bentone® 27V d'Elementis) 

Apres application sur les ongles, ce vernis a ete juge comme presentant de tres bonnes 
proprietes de tenue.et de resistance aux chocs. 
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Exemple 8 : Composition de mascara 

On a prepare un mascara ayant la composition suivante : 

5 Cire d'abeille 8 g 

Cire de paraffine 3 g 

Cire de carnauba 6 g 

Hectorite modifiee par du chlorure 5,3 g 
de di-stearyl di-methyl benzyl ammonium (Bentone® 38V d'Elementis) 

10 Carbonate de propylene 1 ,7 g 

Charge 1g 

pigments 5 g 

Polym&re de I'exemple 4 12 g en MA 

Isododecane qsp 100 



La tenue du film de mascara, apres application sur les cils, a et§ jugee comme tres 
satisfaisante. 

Exemple 9 : Stick de rouge a levres 

La composition de rouge a levres suivante est preparee : 



Cire de polyethylene 15 % 

Polymere de I'exemple 5 10 % en MA 

25 Polyisobutene hydrogen§ (Parleam de Nippon Oil Fats) 26 % 

Isododecane qsp 100 

Pigments 8.6 % 

Le film de composition obtenu apres application sur les levres presente de bonnes proprietes 
30 de tenue. 

Exemple 10 : Fond de teint E/H 

On prepare une composition de fond de teint comprenant les composes suivants : 

35 



Cetyl Dimethicone copolyol 


3g 


(ABIL EM 90 de la societe GOLDSCHMIDT) 




Succinate d'isostearyl diglyceryle 


0,6 g 


(IMWITOR 780K de la societe CONDEA) 




Isododecane 


18,5 g 


Melange de pigments (oxydes de fer et 


10g 


oxydes de titane hydrophobes) 




Polymere de Texemple 5 


8,7 g en MA 


Poudre de polyamide (NYLON-12 de Dupont 


8g 


de Nemours) 




Parfum 


0,5 g 


Eau 


qsp 100 


Sulfate de magnesium 


0,7 g 


Conservateur (Methylparaben) 


0,2 g 


Eau 


2g 


Conservateur (Diazolinyl uree) 


0,25 g 



15 

Exemple 11 : Lague 

1) Mise en dispersion dans I'eau du polymere de I'exemple 5 

5 Dans un reacteur de 500ml, on introduit 20g du polymere de I'exemple 5, prelablement 
seche, et 80g de m§thyl ethyl cetone 

On laisse sous agitation a temperature ambiante jusqu'a solubilisation du polymere (environ 
une heure). , 
On introduit dans le reacteur une solution aqueuse comprenant 80g d'eau et 2.47g d amino-2 
10 methyl propanol sous vive agitation en 5 minutes. 

On laisse le melange sous agitation 15 minutes supplementaires. 

Puis la methyl ethyl cetone est evapor6e par distillation pour recuperer le polymere en 
dispersion dans Teau a 19 % en matiere active. 

15 2) On prepare un aerosol comprenant 30 g de la dispersion aqueuse du polymere ci-dessus, 
20 g d'ethanol et 35 g de dimethylether jouant le role de gaz propulseur et Ton complete a 
100 g avecde Teau. 

Cette laque, une fois pulverisee sur les cheveux, permet Tobtention d'une coiffure ayant une 
20 bonne tenue et un toucher non collant. 
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REVENDICATIONS 



1 Polymere cdmprenant au moins une premiere sequence et au moms une deuxieme 
sequence incompatibles I'une avec I'autre et ayant des temperatures de transition vitreuse 
(Tg) differentes, lesdites premiere et deuxieme sequences etant reliees entre elles par un 
seqment intermediate comprenant au moins un monomere constitutif de la premiere 
sequence et au moins un monomere constitutif de la deuxieme sequence et ledit 
polymere ayant une indice de polydispersite I superieur a 2. 

2 Polymere selon la revendication precedente, caracterise en ce qu'il a un indice de 
' polydispersite superieur ou egal a 2,5, de preference superieure ou egal a 2,8. 

3. Polymere selon la revendication precedente. caracterise en ce qu'il a un indice de 
polydispersite compris entre 2,8 et 6. 

4 Polymere selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce qu'il est 
' soluble et/ou dispersible, a temperature ambiante, a une teneur en matiere active dau 
moins 10% en poids dans au moins un solvant. 

5. Polymere selon I'une des revendications precedentes, dont la masse moyenne en 
poids (Mw) est inferieure ou egale a 150 000 g/Mol. 

6 Polymere selon I'une des revendications precedentes, dont la masse moyenne en 
' poids (Mw) ya de 35 000 a 150 000 g/Mol, et mieux de 45 000 a 100 000 g/Mol. 

7. Polymere selon I'une des revendications precedentes, dont la masse moyenne en 
. poids (Mn) est inferieure ou egale a 40000. 

8 Polymere selon I'une des revendications precedentes, dont la masse moyenne en 
' poids (Mn) va de 10 000 a 40 000, et mieux de 12 000 a 25 000. 

9 Polymere selon la revendication precedente, caracterise en ce I'ecart entre les 
' temperatures de transition vitreuse (Tg) des premiere et deuxieme sequences est 

superieur a 20°C, de preference superieure a 30°C et mieux superieure a 40 C. 

10. Polymere selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que la 
premiere sequence a une Tg superieure ou egale a 40°C. 

11. Polymere selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que la 
deuxieme sequence a une Tg inferieure ou egale a 20°C. 

12 Polymere selon la revendication 10, caracterise en ce que la proportion de la 
sequence ayant une temperature de transition vitreuse superieure ou egale ^a 40 C va 
de 20 a 90% en poids du polymere, mieux de 30 a 80% et encore mieux de 50 a 70 /o. 

13 Polymere selon la revendication 11, caracterise en ce que la proportion de la 
sequence ayant une temperature de transition vitreuse inferieure ou egale a 20 C va 
de 5 a 75%, de preference de 15 a 50% et mieux de 25 a 45% en poids du polymere. 

14 Polymere selon I'une des revendications 10 ou 12, caracterise en ce que la sequence 
de Tg superieure ou egale a 40°C a une Tg allant de 40*C a 120°C. 



15. Polymere seloh Tune des revendications 11 a 13, caracterise en ce que la sequence 
de Tg inferieure ou egale a 20°C a une Tg allant de 20°C a -80°C. 



16. Polymere selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracteris6 en ce 
5 que la premiere sequence a une Tg sup§rieure ou §gale a 40°C et est issue en totality 

ou en partie de un ou plusieurs monomdres, qui sont tels que les homopolymeres 
prepares a partir de ces monomeres ont des temperatures de transition vitreuse 
superieures ou egales a 40°C. 

10 17. Polymere selon la revendication 16, caracterisS en ce que les monomeres dont les 
homopolymeres ont des temperatures de transition vitreuse superieures ou egales a 
40°C sont choisis parmi les monomeres suivants : 

- les methacrylates de formule CH 2 = CfCHaJ-COOR! 

dans laquelle represente un groupe alkyle lineaire ou ramifie contenant de 1 a 4 
15 atomes de carbone, tel qu'un groupe m^thyle, ethyle, propyle ou isobutyle ledit groupe 

alkyle pouvant en outre etre 6ventuellement substitu§ par un ou plusieurs substituants 
choisis parmi les groupes hydroxyle et les atomes d'halogenes (CI, Br, I, F), ou R, 
represente un groupe cycloalkyie en C 4 a C 12 , 

- les acrylates de formule CH 2 = CH~COOR 2 

20 dans laquelle R 2 represente un groupe cycloalkyie en C 4 & C 12 tel que I'acrylate 

d'isobornyle ou un groupe tertio butyle, 

- les (m§th)acrylamides de formule : 



R' 

i 

[ 2 -C 



25 ou R 7 et R 8 identiques ou differents represented chacun un atome d'hydrog&ne ou un 

groupe alkyle de 1 a 12 atomes de carbone lineaire ou ramifie, tel qu'un groupe n- 
butyle, t-butyle, isopropyle, isohexyle, isooctyle, ou isononyle ; ou R 7 represente H et 
R 8 represente un groupement 1,1-dimethyl-3-oxobutyl, et R' designe H ou methyle. 

- le styrene et ses derives tels que le chlorostyrene, * 
30 - et leurs melanges. 

18. Polymere selon la revendication 16 ou 17, caracterise en ce que les monomeres dont 
les homopolymeres ont des temperatures de transition vitreuse superieures ou §gales 
a 40°C sont choisis parmi le methacrylate de methyle, le m£thacrylate d'isobutyle, le 

35 (meth)acrylate d'isobornyle, le m§thacrylate de trifluoroethyle, ie styrene et leurs 

melanges. 

19. Polymere selon Tune des revendications precedentes, caracterisS en ce que la 
deuxieme sequence a une Tg inferieure ou egale a 20°C est issue en totality ou en 

40 partie de un ou plusieurs monomeres, qui sont tel(s) que les homopolymeres prepares 

• a partir de ces monomeres ont des temperatures de transition vitreuse inferieures ou 
egales a 20°C. 

20. Polymere selon la revendication 19, caracterise en ce que les monomeres dont les 
45 homopolymeres ont des temperatures de transition vitreuse inferieures ou egales a 

20°C sont choisis parmi les monomdres suivants ; 

- les acrylates de formule CH 2 = CHCOOR3, 

R3 repr6sentant un groupe alkyle en a Ci 2 lineaire ou ramifie a I'exception du 
groupe tertiobutyle, dans lequel se trouve(nt) Sventuellement intercale(s) un ou 
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plusieurs heteroatomes choisis parmi O, N, S, ledit groupe alkyle pouvant en outre etre 
eventuellement substitue par un ou plusieurs substituants choisis parmi les groupes 
hydroxyle et les atomes d'halogene (CI, Br, I et F), ou Rg represente un alkyle en a 
C12 - POE (polyoxyethylene) avec repetition du motif oxyethylene de 5 a 30 fois, par , 
exemple methoxy-POE, ou Rg represente un groupement polyoxyethylene comprenant 
de 5 a 30 motifs d'oxyde d'ethylene ; 

- les methacrylates de formule CH 2 = C(CH 3 )-COOR4, 

R4 representant un groupe alkyle en C 4 a Ci 2 lineaire ou ramifie, dans lequel se 
trouve(nt) eventuellement intercale(s) un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 0, N 
et S, ledit groupe alkyle pouvant en outre etre eventuellement substitue par un ou 
plusieurs substituants choisis parmi les groupes hydroxyle et les atomes d'halogenes 
(CI, Br, I, F); 

- les esters de vinyle de formule FVCO-O-CH = CH 2 

oD R5 represente un groupe alkyle en C 4 S C 12 lineaire ou ramifie ; 

- les ethers de vinyle et d'alkyle en C 4 a C12, tels que I'ether de vinyle et de 
methyle et I'ether de vinyle et d'ethyl ; 

- les N-alkyl en C 4 a C 12 acrylamides, tels que le N-octylacrylamide, 

- et leurs melanges. 

21 Polymere selon la revendication 19 ou 20, caracterise en ce que les monomeres dont 
les homopolymeres ont des temperatures de transition vitreuse inferieures ou egales a 
20°C sont choisis parmi les acrylates d'alkyte dont la chaTne alkyle comprend de 1 a 4 
atomes de carbone, & I'exception du groupe tertiobutyle. 

22. Polymere selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que la 
premiere sequence et/ou la deuxieme sequence comprend au moins un monomere 
additionnel. 

23. Polymere selon la revendication precedente, caracterise en ce que le monomere 
additionnel est choisi parmi les monomeres hydrophiles, les monomeres a msaturation 
ethylenique comprenant un ou plusieurs atomes de silicone et leurs melanges 

24. Polymere selon la revendication 22 ou 23, caracterise en ce que le monomere 
additionnel est choisi parmi : 

- les monomeres a insaturation(s) ethylenique(s) comprenant au moms une 
fonction acide carboxylique ou sulfonique 

- les monomeres a insaturation(s) ethylenique(s) comprenant au moins une 
fonction hydroxyle 

- les monomeres a insaturation(s) ethylenique(s) comprenant au moms une 
fonction amine tertiaire. 

25 Polymere selon Tune des revendications 22 a 24 caracterise. en ce que le ou ies 
monomeres additionnel(s) represente(nt) de 1 a 30% en poids du poids total des 
premiere et/ou deuxieme sequences. 

26. Procede de preparation d'un polymere selon I'une des revendications precedentes, 
comprenant les etapes suivantes : 

- une partie du solvant de polymerisation est introduite dans un reacteur adapte 
et chauffee jusqu'a atteindre la temperature adequate pour la polymerisation, 

- une fois cette temperature atteinte, les monomeres constitutifs de la premiere 
sequence sont introduits en presence d'amorceur de polymerisation, 

- au bout d'un temps T correspondant a un taux de conversion maximum de 
90%, les monomeres constitutifs de la deuxieme sequence et I'autre partie du 
solvant de polymerisation sont introduits, 
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- on laisse nS|r le melange pendant un temps T au mm duquel le melange 
estrefroidi 

- on obtient le polymere en solution dans le solvant de polymerisation. 

27. Procede selon la revendication precedente, caracterise en ce que la temperature de 
polymerisation est de 60-1 20°C. 

28. Composition cosmetique caracterisee en ce qu'elle comprend un polymere selon 
Tune quelconque des revendications 1 a 25. 

29. .Composition cosmetique selon la revendication prec6dente, caracterisee en ce 
qu'elle comprend de 0,1 a 60 % en poids, de preference de 5 % a 50 % en poids, et de 
preference encore de 1 a 40 % en poids du polymere. 

30. Composition selon Tune quelconque des revendications 28 et 29, caracterisee en ce 
qu'elle comprend un milieu physiologiquement acceptable, dans lequel le polymere se 
trouve sous forme soluble ou dispersee. 

31. Composition selon I'une quelconque des revendications 29 ou 30, caracterisee en ce 
que le milieu physiologiquement acceptable comprend un milieu hydrophile 
comprenant de I'eau et les melanges d'eau et de solvant(s) organique(s) hydrophile(s), 
tels que les alcools et notamment les monoalcools inferieurs lineaires ou ramifies ayanf 
de 2 a 5 atomes de carbone comme I'ethanol, I'isopropanol ou le n-propanol, et les 
polyols comme la glycerine, la diglycerine, le propylene glycol, le sorbitol, le 
penthylene glycol, et les polyethylene glycols. 

32. Composition cosmetique selon Tune des revendications 28 a 31 , caracterisee en ce 
qu'elle comprend, en outre, une phase grasse composes de corps gras liquides ou 
solides a temperature ambiante, d'origine animale, vegetale, minerale ou synthetique. 

33. Composition selon Tune quelconque des revendications 28 a 32, caracterisee en ce 
qu'elle comprend, en outre, un ou plusieurs soivants organiques cosmetiquement 
acceptables. 

34. Composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications 28 a 33, 
caracterisee en ce qu'elle comprend, en outre, un ou plusieurs agents auxiliaires de 
filmification choisis parmi les agents plastifiants et les agents de coalescence. 

35. Composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications 28 a 34, 
caracterisee en ce qu'elle comprend, en outre, une ou des matieres colorantes 
choisies parmi les colorants hydrosolubles, et les matieres colorantes pulverulentes, 
comme les pigments, les nacres et les paillettes. 

36. . Composition selon Tune quelconque des revendications 28 a 35, caracterisee en ce 
qu'elle comprend, en outre, des charges. 

37. Composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications 28 a 36, 
caracterisee en ce qu'elle comprend, en outre, un ou plusieurs ingr6dient(s) choisis 
parmi les vitamines, les epaississants., les oligo-eiements, les adoucissants, les 
sequestrants, les parfums, les agents alcalinisants ou acidifiants, les conservateurs, les 
filtres solaires, les tensioactifs, les anti-oxydants, les agents anti-chutes des cheveux, 
les agents anti-pelliculaires, les agents propulseurs et leurs melanges. 

38. . Composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications 28 a 37, 
caracterisee en ce qu'elle se presente sous forme de suspension, de dispersion, de 
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solution, de gel, d'emift, notamment emulsion huiie-dans-eau^/E) ou eau-dans- 
huile (E/H), ou multiple (E/H/E ou polyol/H/E ou H/E/H), sous forme de creme, de pate, 
de mousse, de dispersion de vesicules notamment de lipides ioniques ou non, de lotion 
biphase ou multiphase, de spray, de poudre, de pate, notamment de pate souple ou de 
pate anhydre. 

39 Composition cosmetique selon I'une quelconque des revendications 28 a 38, 
caracterisee en ce qu'il s'agit d'une composition de maquillage ou de soin des matieres 
keratiniques . 

40. Composition cosmetique selon I'une quelconque des revendications, caracterisee en 
ce qu'il s'agit d'un produit capillaire, tel qu'une laque ou un shampooing. 

41. Composition selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce qu'il 
s'agit d'un vernis a ongles. 

42. Composition selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce qu'il 
s'agit d'un produit de maquillage des tevres. 

43. Composition selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce qu'il 
s'agit d'un produit de maquillage des yeux. 

44. Composition selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce qu'il 
s'agit d'un produit de maquillage du teint. 

45 Precede cosmetique de maquillage ou de soin des matieres keratiniques 
comprenant Implication sur les matieres keratiniques d'une composition cosmetique 
selon I'une des revendications 28 a 45. 

46. Utilisation d'un polymere selon I'une quelconque des revendications 1 a 44, dans une 
composition cosmetique, comme agent pour ameliorer la tenue de ladite composition. 

47. Utilisation d'un polymere selon I'une quelconque des revendications 1 3 44, dans une 
composition presentant des proprietes de tenue ameliorees. 
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